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Abstract 
Nitrogen-doped titania powders with different doped ratios (mole percentage of N/Ti: 5%, 10%, 15%, 20% and 25%) 
and different calcination temperatures (i.e. 400,500, 600 and 700 oC) were prepared by sol-gel method, and urea was 
used as the nitrogen source. The samples were characterized by X-ray diffraction, UV-visible absorption 
spectroscopy and transmission electron microscopy, and their visible light photocatalytic activities were investigated 
by degrading methyl orange solution, which was used as the simulation of organic wastewater. The results showed 
that all nitrogen doped TiO2 prepared in our experiment presented anatase crystal structure; the absorption edge of 
TiO2 shifted to longer wavelengths due to N-doping; compared with non-doped TiO2, nitrogen doping increased the 
crystal size of TiO2; N-doping significantly improved the photocatalytic activity of TiO2 under visible light 
irradiation in comparison with commercial catalyst P25. It is considered that the optimal doped ratio and calcination 
temperature is 10% and 500 oC, respectively in the present experimental conditions. 
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摘要 
        以尿素为氮源，采用溶胶-凝胶法制备了不同掺杂比（N/Ti 摩尔百分比分别为 5%、10％、15%、20%、
25%）和不同煅烧温度（400、500、600和 700℃）的氮掺杂纳米 TiO2。对样品进行了 X射线衍射、紫外-可
见吸收光谱和透射电镜分析，并以甲基橙溶液为模拟有机废水，研究了氮掺杂纳米 TiO2 的可见光催化活
性。结果表明：所制备的氮掺杂纳米 TiO2均以锐钛矿相存在；氮掺杂促使 TiO2的光吸收带边向长波长方向
移动；与未掺杂的 TiO2相比，氮掺杂使 TiO2的粒径增大；与商业催化剂 P25和未掺杂的 TiO2相比，氮掺杂
显著提高了 TiO2的可见光催化活性，在本实验条件下，N/Ti 摩尔百分比为 10％且经 500℃煅烧的氮掺杂
TiO2可见光催化活性最佳。 
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1. 引言 
   纳米 TiO2光催化剂是近年来发展起来的一种新型环境友好材料，可以利用光能对水中或者空
气中的有机污染物进行光催化降解，消除环境污染[1-2]。然而 TiO2是一种宽禁带半导体，只能在
紫外区显示光催化活性，所以仅能利用一小部分的太阳光（约 4％）[3]，严重制约了它的实际应
用。2001年 Asahi等人通过在氨气气氛下煅烧 TiO2成功制得了氮掺杂 TiO2光催化剂[4]，并且发
现这种光催化剂具有较好的可见光活性，从而引发了氮掺杂 TiO2 的研究热潮[5-8]。然而氮掺杂
TiO2制备条件普遍较为苛刻，难以用共沉淀法、溶胶-凝胶法等湿化学方法获得[9]。本文以尿素为
氮源，在温和条件下通过溶胶-凝胶法制备了氮掺杂 TiO2光催化剂，并以甲基橙溶液为模拟有机废
水，研究了所制备的氮掺杂 TiO2的可见光催化活性。  
2. 实验 
2.1. 氮掺杂 TiO2的溶胶-凝胶法制备  
   称取一定量的尿素（分子式 CO(NH2)2）置于烧杯中，加入适量的无水乙醇、蒸馏水和冰醋
酸，开启磁力搅拌至尿素完全溶解后，将混合溶液转移至分液漏斗中备用；然后将 17ml的钛酸四
正丁酯加入到盛有一定量无水乙醇的锥形瓶中，混合均匀；在磁力搅拌下，将分液漏斗中的混合
溶液缓慢滴加到锥形瓶中，滴加完毕后得到均匀透明的溶胶，陈化后得到凝胶；将凝胶置于恒温
真空干燥箱中，80℃烘干，得到干凝胶；将干凝胶研磨成粉末后，置于箱式电阻炉中于设定温度
下煅烧两小时，得到氮掺杂 TiO2 粉末样品。为进行对比，采用同样的方法制备了未掺杂的 TiO2
粉末样品（制备过程中不加尿素）。为方便起见，将制备的氮掺杂 TiO2 样品和未掺杂的 TiO2 样
品分别命名为 TiN(X)Y和 TiY，其中 X表示制备过程中加入的 N/Ti摩尔百分比，Y表示煅烧温
度。  
2.2. 光催化降解实验  
   光催化降解在 XPA-7 型光化学反应仪（南京胥江机电厂生产）上进行。可见光由 1000W 的
氙灯（采用滤波片滤掉波长小于 420nm 的光）提供。反应初始甲基橙溶液的体积为 50mL，初始
浓度为 20mg/L，催化剂加入量为 50mg。试验过程中持续磁力搅拌并持续通入空气，以使催化剂
充分混合并维持溶解氧的浓度。开启光源前，将装有催化剂的甲基橙溶液于黑暗处搅拌 30min 使
其达到吸附饱和后，再进行光照实验。每隔一定时间取一定体积的反应液，离心分离取上部分清
液，以 SpectraMax M5型酶标仪在 465nm处测定其吸光度。甲基橙溶液浓度为 0 ~ 45 mg/L时，
与吸光度呈良好的线性关系，因此，可用相对吸光度值的变化来表征甲基橙脱色过程中浓度的变
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化，即：脱色率  
%100]/)[(%100]/)[( 0000  AAACCC tt  
其中： tC ， tA 分别为 t  时刻甲基橙溶液的浓度和吸光度； 0C ， 0A 分别为甲基橙溶液的初始浓
度和吸光度[10]。  
2.3. 样品的分析表征  
   X射线衍射分析（XRD）采用荷兰帕纳科公司生产的 X’pert PROMPD 型 X射线衍射仪，Cu
靶，Kα 射线；透射电镜（TEM）采用日本日立公司生产的 H-7650 型透射电子显微镜，样品超声
分散于乙醇溶液中，滴于铜网上测定；紫外-可见吸收光谱（DRS）采用配有积分球的日本岛津公
司生产的 UV2450型分光光度计测定。  
3. 实验结果与分析 
3.1. 光催化降解实验结果  
   由不同 N/Ti摩尔百分比得到的煅烧温度为 500℃的样品在波长大于 420nm的可见光下降解甲
基橙的实验结果如图 1 所示（为方便对比，对商业催化剂 P25也进行了光催化降解实验，其中空
白实验表示不加催化剂的条件下，甲基橙溶液的直接光降解）。由图 1 可知，仅在可见光照射
下，甲基橙溶液很难被分解，催化剂的加入可以加快甲基橙的脱色速率；制备的氮掺杂 TiO2在可
见光下具有较好的催化活性，其可见光催化活性高于同温度煅烧的未掺杂 TiO2 和商业催化剂
P25；N/Ti 摩尔百分比对催化剂的可见光活性影响较大，甲基橙脱色效果随 N/Ti 摩尔百分比的增
加有一最佳值，当 N/Ti摩尔百分比为 10％时，其可见光活性最佳。经不同温度煅烧的 N/Ti摩尔
百分比为 10％的氮掺杂 TiO2在可见光下降解甲基橙的实验结果如图 2所示。从中可以看出，甲基
橙脱色效果随煅烧温度（400、500、600和 700℃）的增加有一最佳值，最佳煅烧温度为 500℃，
温度太低或太高对氮掺杂 TiO2的可见光催化活性不利。 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.2. XRD分析  
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图 1 N/Ti摩尔百分比对掺杂 TiO2可见光活性的影响 
Fig.1 The effects of the molar percentage of N to Ti on 
visible light activity of doped T iO2 
图 2煅烧温度对氮掺杂 TiO2可见光活性的影响 
Fig.2 The effects of calcination temperature on visible 
light activity of N-doped TiO2 
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   由不同 N/Ti摩尔百分比得到的煅烧温度为 500℃的样品的 XRD分析结果如图 3所示。从图 3
可以看出，除商业催化剂 P25中含有 24％的金红石相外，其他样品均呈单一的锐钛矿相结构。利
用锐钛矿相（101）晶面衍射峰的 XRD数据，通过 Scherer公式 D = Kλ/ (βcosθ)计算 TiO2的晶粒
尺寸（其中 D 是平均晶粒尺寸，λ 是 X 射线的波长，β 是 XRD 衍射峰的半高宽，K 是常数
0.89），结果如表 1 所示。从表 1 可以看出，随 N/Ti 摩尔百分比的增加，TiO2晶粒尺寸逐渐长
大，说明制备过程中加入尿素促进了 TiO2晶粒的长大。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   N/Ti摩尔百分比均为 10%、煅烧温度分别为 400、500、600和 700℃的样品 XRD分析结果如
图 4 所示。从中可以看出，所有样品均呈单一的锐钛矿相结构；随煅烧温度的升高，衍射峰逐渐
变得尖锐，峰强逐渐增加，说明煅烧温度的升高使样品的晶化程度增加、晶粒尺寸逐渐增大。 
表 1 样品的晶粒尺寸  Table 1 The crystal size of the samples 
Sample Crystal size (TEM) nm Crystal size (XRD) nm 
P25 30 24.7 
Ti500 25 18.2 
TiN(5)500 -- 42.3 
TiN(10)500 60 51.5 
TiN(15)500 -- 58.1 
TiN(20)500 -- 65.6 
TiN(25)500 -- 68.4 
TiN(10)400 -- 44.5 
TiN(10)600 -- 59.4 
TiN(10)700 -- 69.8 
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图 3 不同 N/Ti摩尔百分比样品的 X射线衍射分析（煅烧温
度 500℃，A：锐钛矿；R：金红石）(a) P25; (b) T i500;  
(c) TiN(5)500;  (d) TiN(10)500;  (e) T iN(15)500; (f) 
TiN(20)500;  (g) T iN(25)500 
Fig.3 XRD patterns of samples with different molar percentage 
of N to Ti (calcination temperature: 500℃; A: anatase; R: 
rutile) 
图 4 不同煅烧温度样品的 X射线衍射分析（N/Ti摩尔
百分比为 10%）(a) T iN(10)400;  (b) T iN(10)500;  
(c) TiN(10)600; (d) T iN(10)700                                                
Fig.4 XRD patterns of samples with different calcination 
temperature (molar percentage of N to Ti: 10%) 
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3.3. TEM分析  
   图 5中的(a)、(b)、(c)分别为样品 TiN(10)500、Ti500 和 P25的透射电镜结果。TiN(10)500样
品的粒子外貌近似为球形，Ti500 和 P25 呈现不规则的外观形貌。由透射电镜得到的三种粉末催
化剂的粒径如表 1所示。与 Ti500相比，氮掺杂 TiO2的粒径从 25nm左右增大到 60nm左右，说
明制备过程中加入尿素促进了 TiO2 晶粒的长大。秦好丽等人[11]的研究结果也表明，以尿素为氮
源制备氮掺杂 TiO2，掺氮后的粒径大于不掺杂的 TiO2，与本研究的结果一致。一般来说，晶粒的
长大对 TiO2的光催化活性不利，但我们的研究结果表明，在可见光下，TiN(10)500 的光催化活性
高于 Ti500和 P25样品，其原因可能与氮掺杂促使 TiO2可见光响应有关。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 5 样品的透射电镜分析: (a) TiN(10)500; (b) T i500; (c) P25 
Fig.5 TEM images of (a) T iN(10)500; (b) Ti500; (c) P25 
3.4.  紫外-可见吸收光谱分析 
   样品 TiN(10)500、Ti500和 P25的紫外-可见吸收光谱如图 6所示。可以看出，与 Ti500和 P25
相比，TiN(10)500 的光吸收带边红移，在 400~750nm的可见光区，光吸收显著增强。本实验中溶
胶-凝胶法得到的氮掺杂 TiO2 光催化剂与未掺杂的 TiO2 和商业催化剂 P25 相比，粒径较大，对
TiO2 的光催化活性不利，但可见光下降解甲基橙表明，TiN(10)500 的光催化活性明显高于 Ti500
和 P25，其原因与氮掺杂促使 TiO2光吸收带边发生了红移，在 400~750nm的可见光区呈现强吸收
有关。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 6 样品的紫外可见吸收光谱   Fig.6 UV-vis spectra of samples 
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4. 结论 
   以尿素为氮源，采用溶胶-凝胶法成功制备了氮掺杂 TiO2光催化剂。所有氮掺杂 TiO2光催化
剂均呈单一的锐钛矿相结构；与未掺杂的 TiO2 相比，氮掺杂使 TiO2 的粒径增大，对其光催化活
性不利，然而氮掺杂促使 TiO2 光吸收带边发生红移以及在 400~750nm 的可见光区呈现的强吸收
使其在可见光下（>420nm）表现出很高的催化活性，在本实验条件下，N/Ti 摩尔百分比为 10％
且经 500℃煅烧的氮掺杂 TiO2可见光催化活性最佳。  
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